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2. 概要 
ナノスケール構造を持つ物質においては、その物性は系のサイズ、表面(端)形状等に
非常に大きく依存することが知られている。このことは、他方において、既存の物質に
おいても、物質のサイズをナノメーターオーダーとし、その形状を制御することにより、
新奇物性、新機能発現を誘起させることが可能であることを示唆している。実際、興味
深い物性を示す種々のナノスケール炭素物質群の合成が近年盛んになされている。例え
ば、有限幅のグラファイト断片（グラファイトリボン）はその端形状に依存して、端を
構成する原子にスピン分極が生じる事が知られている。さらに、このリボンを丸めた有
限長さのナノチューブでは、そのチューブ直径に依存して、強磁性、反強磁性磁気秩序
を示す事が我々の量子論に基づく全エネルギー計算から明らかになっている。また、チ
ューブに５員環と８員環からなるトポロジカル欠陥を導入することにより、欠陥にそっ
て分極電子が局在しチューブ軸にそって強磁性的秩序を発現する。 
我々のグループでは，ナノサイズ炭素系（ナノチューブ、フラーレン、グラファイト）
の電子物性を理論的に解析することによって，サイズ、形状が誘起する特異な電子物性
発現の可能性を探索する事を目的としている。 
3. 研究成果 
【１】 グラフェンの圧縮/伸張による C60への電荷移動と極性制御 
グラフェンと C60分子はともに、
sp3混成をした炭素原子から構築
される炭素同素体で、それぞれ２次
元と０次元のネットワーク構造を
有する。両者の違いは、C60に含ま
れる 12個の５角形にあり、このた
め C60は閉じた籠状構造をとる。ま
た、５角形の存在は C60分子が他の
環状炭化水素分子と比べて非常に
深い最低空状態の起源となってい
る。このため、グラフェンの上に
C60 分子を２次元的に敷き詰めた、
C60とグラフェンからなるヘテロ
  
図 1:C60 分子膜とグラフェンからなる
vdW ヘテロ構造における電荷移動と分
極 
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層状物質では、グラフェンから C60への電荷移動の可能性が期待される。本研
究では、グラフェンに等方的な圧縮歪みを印加することで、グラフェンのディ
ラック点が C60の最低空状態の上にシフトし、グラフェンから C60への電荷移
動が生じることを明らかにした。また、C60とグラフェンの間の相互作用もグラ
フェンに印加された圧縮／伸張歪み強く依存することを明らかにし、グラフェ
ンの構造延長による、物性制御の可能性を予言した。 
【２】 グラフェン FETへの電荷蓄積現象における荷電不純物の影響 
デバイス構造中のグラフェンは、基板や電極と
の複合構造に加えて、種々の不純物との複合
構造を形成しています。このような複合構造は、
グラフェンの電子物性の変調を誘起することが
知られている。ここでは、電界効果トランジスタ
構造を有するグラフェンに着目し、グラフェンに
吸着した Alナノ粒子がゲート電極によるグラフ
ェンへの電荷蓄積に及ぼす影響の解明を行っ
た（図 2）。計算の結果、蓄積電荷分布は Alナ
ノ粒子のグラフェンへの吸着配置に強く依存す
ることが明らかになった。また、Alナノ粒子の吸
着構造依存に起因して、ディラック点のフェルミレベルに対するエネルギーに特徴的
な振る舞いが見られることも明らかにした。すなわち、Alナノ粒子が電極とグラフェンに
挟まれた場合、ディラック点が電荷蓄積に対してピン留めされる。他方、Alナノ粒子が
電極と反対側に吸着されている場合、グラフェンへのゲート電界によるグラフェンへの
電荷注入がなされ、ディラック点の注入電荷量に応じ、単調にシフトすることが明らか
になった。 
【３】 グラフェン端からの電界電子放出現象の吸着官能基依存性 
グラフェンは sp2炭素原子が互いに共有結合し
た２次元シート構造を有している。このため、
高い電気伝導性と化学的/機械的安定性を有し
ている。このため、電界放出源としての可能性
が古くから示唆され、実際に単層や多層のグラ
フェンは電界電子放出源として振舞うことが示
されている。ここでは、密度汎関数理論と有効
遮蔽媒質法を用いて、高い定常電界が印加され
たグラフェン端の電子物性の端に吸着した化学
官能基種依存性を調べた。その結果、電界放出
 
図 2、荷電ナノ粒子吸着グラフェン
FET の蓄積電荷分布と電位分布 
 
図 4 GNR 端の電界下にお
ける電位分布と電気力線。 
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に要する臨界電界は官能基かされたグラフェン端の仕事関数と基本的に比例す
ることが明らかになった。一方、水酸基かされたグラフェン端では、低い水酸
基の作る強い双極子モーメントのため、電子の真空領域への染み出しが誘起さ
れる。このため、水酸基化端が非常に小さな仕事関数を有するが、染み出した
電子によるクーロン反発により電界放出に要する臨界電界が大きくなることを
示した。また、たの官能基化端においても、強電界下においては、真空領域へ
の電荷染み出しによるポテンシャル障壁の増大が見られることを示した。 
【４】 ２次元炭化水素ネットワークにおけるカゴメバンドのフィリング制御 
 炭素からなるネットワーク物質の電子
物性は、そのπ電子の形成するネットワ
ーク構造に強く依存することが知られて
いる。例えば、蜂の巣格子では線形の分
散を有するバンド（ディラックコーン）
がフェルミレベルに出現する。ここでは、
３回対象を有する立体形状を有する炭化
水素分子である、[444]プロペランとトリ
プチセンを構成単位として、それらを互
いに結合することで実現される２次元蜂
の巣格子ネットワーク物質の物質設計を
おこなった。この炭素-炭素ネットワークのπ電子系は、アセン構造が sp3炭素
で結合されたネットワークであり、一見、π電子系が sp3炭素により分断され
ているように見えます。しかしながら、sp3炭素周に３つのアセンが互いに 120
度の角度で接合していることから、アセン間の電子トランスファーが無視でき
ない系である。このため、π電子系のトポロジーに着目すると、この系は内部
自由度（アセン構造）を有するカゴメ格子系とみなすことが可能で、実際フェ
ルミレベルにカゴメ平坦バンドが出現し磁気的な秩序が誘起されることを予言
した。 
【５】 電界印加下における PCBM分子の電子
構造 
 C60をはじめとするフラーレン分子は、
ナノスケールの表面曲率に起因する適
度な化学反応性を有しており、種々の
化学官能基の分子表面への吸着が可能
である。化学官能基化は表面のπ電子
 
図 6：PCBM の静電ポテンシャル図 
 
図 5 ２次元炭化水素ネットワー
クのスピン密度分布 
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系の形状を変調させるため、こららの化学官能基化フラーレン誘導体は非修飾
フラーレンとは異なります。これらの、化学官能基化フラーレンは、その深い
非占有状態から、誘起薄膜光電変換素子（太陽電池）の電子受容体として用い
られている。ここでは、[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester fullerene
と silylmethylfullerene に着目し、電子ドープ下での蓄積電子分布とフラー
レン分子近傍の静電ポテンシャル分布の解析を行った。電子ドープは平行平板
からなる対向電極から行った。計算の結果、蓄積電子の分布はフラーレン分子
種には依存せず、フラーレン分子の対向電極に対する配向につよく依存するこ
とが明らかになった。このため、分子近傍の電界も分子配向に依存し、特に電
極とフラーレン部位が正対している場合、非常に強い電界集中が誘起される。 
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